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Abstract：CuzZnSnS4(CZTS)is proved to be one of the ideal photoabsortion materials in the field of thin film solar cels， 
owning to its abundant resources，environment friendly，fascinating optoelectronic properties and SO on．The c~stal structure 
and photovohaic performance of CZTS was introduced．Researches on the preparation of CZTS materials and CZTS thin film 
solarcellbythe solution chemicalmethods，such asSol-gelmethod，solvothermal(hydrotherma1)method，hotinjectionmethod， 
electrochemical deposition method，and solution method，in recent years were summarized．The present problems were dis— 
cussed，and the direction of future study was pointed out． 




化镉 、铜铟镓硒(CIGS)等 ，但这些薄膜太阳能电池 
仍然存在环境污染、资源稀缺等制约因素，因此具有 
高效率、高稳定性、资源丰富、环境友好等特点的铜 























“Me层一S层”规律 KS结构中CuZn层和 CuSn层交 
替排列 ．ST结构 中ZnSn层和 CuCu层交替排列 。 
PMCA结构可以看做由ST结构中ZnSn位置旋转 
90~得到 KS结构和 ST结构很难用 X射线衍射法 
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相生成，如 ZnS、Cu S、SnS或 Cu SnS 等。因此均一单 
相 CZTS比较难于合成 研究表明．KS结构 CZTS更 
适合用作太阳能电池吸收层 ．贫铜富锌有利于生长 
出单一晶相并能获得较高光电转换效率 另外 ． 
CZTS也具有六方 晶系 晶型(Wu—CZTS)．可以看做 
由两个纤锌矿晶胞演变而来．其结构特性与四方晶 
型有许多相似之处，研究较少 CZTS是P型直隙半 
导体材料．带隙宽度为 1．4～1．5 eV．与太阳能电池最 
高转换效率要求的能隙十分接近．光吸收系数可达 
105 cm-1。其光伏性能理论指标：开路电压(I， )1．23 V， 
短路 电流 ( ，)29．0mA／cm2，充填 因子(FF)O．90，光电 
转换效率(r／)32．2％。这些性能参数均具有较高理论 
值．表明 CZTS是制作薄膜太阳能电池理想材料E3] 
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图 l CZTS主 要晶型结构示意图 
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醇胺 、乙二胺等金属离子配位剂和溶胶稳定剂 溶 
胶一凝胶前驱体法 CZTS目前达到的最高光电转换 





(300℃)5次。然后在 500 oC N，一H，S气氛中硫化处 
理制得单相 CZTS薄膜．带隙宽度约为 1．55 eV．制 
作 Al／ZnO—A1／CdS／CZTS／Mo—SLG型太阳能电池 、 
L 、 、 依次 为 390 mV、7．8 mA／cm 、0．33、1．01％。Su 




搅拌 30 min．旋涂于SLG基片上．在 110℃和 240℃ 
分别干燥 10 min．反复涂膜 、干燥至一定厚度后在含 
硫 N 气氛 中于400℃硫化处理 5 min．制得 KS结构 
CZTS薄膜，带隙宽度约 1．51 eV．光吸收系数约 7．5× 
10 on- 。Aslan等 分别将乙酸铜(1)、硝酸铜(m)、 
二乙基己酸铜(1)与乙酸锌 、辛酸亚锡、硫脲溶解于 
冰 乙酸一乙醇溶剂 中，用三 乙醇胺调节溶液 DH至 
4．6，搅拌 24 h得到稳定的(稳定 2个月)棕色透明胶 
体溶液 ，以 5 cm／min拉提速率浸涂于玻璃基底上 ． 
在空气气氛竖炉中于 175℃干燥 2 min、300℃干燥 






产物。溶剂(水 )热法具有高压 、无毒害物质挥发 、无 
空气氧化 、产物化学计量理想等特点 采用的溶剂主 
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盐 、硫酸盐以及硫粉、硫脲、硫胺、硫代硫酸钠、硫化 
钠等，使用的添加剂主要有柠檬酸、草酸、十六烷基 
三甲基溴化 铵 (CTAB)、聚乙烯 吡咯烷酮 (PVP)、十 
二烷基苯磺酸钠(SDBS)、三正辛基氧膦(TOPO)等。 
Zhou等E8 将 3种金属元素氯盐、硫脲、PVP溶解于乙 
二醇溶剂中．在 230 oC高压釜 中反应 24 h．制得 晶粒 
尺寸约 8 nin、聚集体粒径为 100～150 nm的类球形 
KS结构CZTS颗粒．禁带宽度约 1．48 ev．其中反应 
温度、反应时问对 CZTS颗粒的结晶性、形貌、原子 
比等有明显影响 Tian等_9_用乙二醇溶剂热法合成 
了纳米晶 CZTS墨水 ．采用卷对卷印刷技术制作 Al／ 
Mo／CZTS／ZnS／i—ZnO／ITO／A1一Ni型太 阳能电池 ， 一 、 
FF、77依 次 为 0．484 V、8．91 mA／cm0、0．451、I．94％。 
Chen等l0]以半胱氨酸为硫源采用 乙醇溶剂热法在 
400℃保温 5 h合成 了粒度为 0．5 1．0 m、禁带宽度 
为 1．45 eV 的 CZTS单 晶 ，制 作 FTO／TiO 一N719／ 
CZTS／FTO型太阳能电池 一 、 、卵依次为0．746 V、 











来避免在反应过程 中纳米颗粒被氧化 Guo等_1]首 
次采用热注入法在氩气保护气氛中于225℃将单质 
硫油胺溶液注入乙酸铜、乙酸锌、二(乙酰基丙酮酸) 
二溴化锡(IV)油胺溶液中反应 3O min，合成组分为 
Cu 。2Zn 84Sn 06S4的 CZTS纳米颗粒 ，带隙宽度约为 
1．5 eV、粒径为 15～25 nIn，制成纳米墨水滴涂在 M0一 
SLG上 ．经 500 oC硒化退火处理形成 CZTSSe薄膜 ． 
制作 ITO／i—ZnO／CdS／CZTSSe／Mo—SLG型太阳能 电 
池， 一上、 、叼依次为 188 mV、1O．5 mA／cm2．0．372、 
0．74％ 之 后 又 在 上 述 工 作 基 础 上 制 得 组 成 为 
Cu1I3lZnn9 Sn 95S 的纳米颗粒 ，用 乙醇和己烷分散形 
成墨水 ，经成膜 、硒化等 ，将器件效率提高至 7．2％。 
Miskin等[12]采用热注入法制备 CZTSSe和 CZTGeSSe 




离子电化学还原沉积在阴极表 面形成金属薄膜 ．接 
着进行硫化热处理制得 CZTS薄膜 该方法具有设 
备简单、产率高、成本低、适合大面积制造等优点。但 
是在 电沉积过程中金属离子浓度 、沉积 电位 、电流密 
度等因素都在动态变化中．导致薄膜重复性差 
Scragg等 _13]以 Ag／AgC1电极作参 比电极 ．铂 电极作 
对电极 ．Mo—SLG作阴极 ．在碱性电解液中依次电 
化学沉积 Cu、Sn，接 着在 pH=3下沉 积 Zn，然后在 
550℃硫化热处理．制得 CZTS薄膜 ．其掺杂密度为 
(0．5～5)X|016 cm-3．带隙为 1．49 eV±0．01 eV，贫铜薄膜 
具有较好光电性能 Schur等Ⅲ]在聚酰亚胺基钼箔 
表面电化学共沉积制得 Cu—Zn—Sn前驱体 ．其中 Cu／ 
(Zn+Sn)原子比为 0．969，ZrdSn原子 比为 1．O8，前驱 
体经硫化热处理制得 CZTS薄膜．在AM1．5下其光 
电转换效率可达 3．4％ Ahmed等 1¨5]在 Mo—SLG基底 
上 电沉 积 Cu，ZrL，Sn和 Cu／Sn／Zn层 ．接 着 在 210 
350 oC N，气氛下热处理使金属镀层转化为均匀的 
CuZn和 CuSn合金．然后在 550 590℃含硫气氛下 
热处理 5～l5 min．制得单相高结晶度 CZTS薄膜，其 
金属前驱体厚度为670 nm，Cu／Sn、Zn／Sn、Cu／(Zn+Sn) 
原子比分别为 1．83、1．35、O．78，硫化处理后薄膜体积 
增大约 3倍 ．制作成 ITO／i—ZnO／CdS／CZTS／MoSJMo— 
SLG型太阳能电池的 、 、FF、卵依次为 567 mV、 
22 mA／cm2、0．581、7．3％。Farinela等 在pH为 5．0、 
氮气保护下对CuSO 、ZnSO 、SnSO 、Na2S：O，水溶液 
以饱和甘汞电极作为配对电极的电位值进行一1．05 v 
恒电位电沉积 ，一步制得组成为 Cu。 50zn 。26Sn。
．∞0s。． 
的CZTS薄膜，在 0．1 Inol／L Na2S0 溶液中进行光电 
化学性能测试．其光学带隙约为 2．0 eV 
2．5 溶液法 
溶液法是用前驱体溶液涂覆基底表面．经热处 




SLG基底上并于 150℃干燥 ，在乙醇饱和的 N 气氛 
中于550 oC热处理 10 min．得到 CZTS薄膜．带隙宽度 
为 1．32～1．85 ev 后来他们在充氮气手套箱中将 
Cu2S、S粉末 和 Zn、SnSe、Se粉末 『Cu／(Zn+Sn)原 子 比 
为O．8．Zn／Sn原子比为 1．22]分散于肼溶剂中．将两种 
分散液混合生成金属硫／硒化物浆料．以800 r／min速 
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率旋涂 于 Mo—SLG基底上 ．在 540 o(=热处 理制得 
CuzZnSn(Se，S) 薄膜，光学带隙为 1．0～1．2 eV，制作 
MgFJNi—A1／ITO／ZnO／CdS／CZTSSe／Mo—SLG型太阳能 
电池 一 、 、叼依次为 5 l7 mV、3O．8 mMcm2,0．637、 
10．1％ 2013年该研究组对上述方法进行改进 ．将器 





温度为 105℃，带隙宽度为 1．41～1．8l eV。Kang等[19] 
将硫酸铜、乙酸锌 、氯化亚锡、硫化钠溶于去离子水 
中，以巯基丙酸作为保护剂，在 pH为 l0和氩气保护 
下于95℃反应24h．合成了粒度为5～20nm锌黄锡矿 
结构 CZTS颗粒．带隙宽度约为 1．43 eV Knutson等 】 
将导电性基底浸入乙酸铜、乙酸锌、氯化亚锡、硫脲、巯 
基乙酸等的乙二醇中．在 40 w微波功率下热处理 
(80℃，5 min)，用异丙醇洗涤，将试片浸入十八烯中再 
次微波处理(160℃，10 min)，得到厚度为 0．37～2．5 m、 
晶粒尺寸为 12～24 nIn的 KS结构纯相 CZTS薄膜 
3 结论与展望 
CZTS光电转换材料性能优异、资源丰富、环境 
友好 ，是一种理想太阳能电池光吸收材料 溶液化学 
法制备 CZTS具有产物物理化学可控性好 、成本较 
低 、适合规模化应用等特点 。在提高 CZTS光电转换 
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